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® Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxidfilms auf einem Glassubstrat 

@ Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Me- 
talloxidfilms auf einem Glassubstrat, bei dem zunachst 
eine Losung durch Mischen von 

mindestens einem Alkoxtd oder Acetyl acetonat eines Me- 
tails, ausgewahlt aus Si, Ti, Al, Zr, W, Ce, Sn und Y, als Me- 
talloxidvorlauferverbindung mit 
einem organischen Losungsmittel 
hergestellt wird, 

diese Losung mit 50 bis 400 Mol% Wasser, bezogen auf 
die Metalloxidvorlauferverbindung, einer hydrolytischen 
Polykondensation unterworfen wird, wobei ein zugesetz- 
ter Katalysator aus anorganischen oder organischen Sau- 
ren dazu dient, die Geschwindigkeit der Hydrolyse und 
Polykondensation der mindestens einen Metalloxidvor- 
lauferverbindung zu erhohen, dadurch gekennzeichnet, 
dafS zu dem erhaltenen Sol 

eine Fluoralkylsilanverbindung in einer Menge von mehr 

als 0,30 Mol% und weniger als 3,0 Mol% der mindestens 

einen Metalloxidvorlauferverbindung oder 
(>g eine Alkylsilanverbindung in einer Menge von mehr als 
f \ 4 *° Mol% und weniger als 20 Mol% der mindestens einen 
W Metalloxidvorlauferverbindung zugegeben wird, 
^ wobei die Konzentration der mindestens einen Metall- 
^ oxidvorlauferverbindung in dem aufzubringenden Sol 
^ zwischen 0,005 und 3,0 Mol% eingestellt wird, 

das Sol auf ein Glassubstrat aufgebracht wird, 

aus d em Solfilm durch Trocknen ein Gelfilm gebildet 

wird. und 

CM aus dem Gelfilm durch Erwarmen auf eine Temperatur 
*T von mindestens 100°C ein wasserabweisender Metall- 
ic oxidfilm gebildet wird. 

Q 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxidfilms auf ei- 
nem Glassubstrat. 

5 [0002] Das Beschichten der Oberflache einer Glasplatte mit einem harten und abriebfesten Film eines Metalloxids, wie 
ctwa Siliciumoxid, ist bekannt. Der Metalloxidfilm kann z. B. durch ein Sol-Gel- Verfahren unter Verwendung einer Lo- 
sung einer organischen Metallverbindung, wie eines Metallalkoxids oder -acetylacetonats, gebildet werden. Wenn die 
fUmiiberzogene Glasplatte z. B. als Fahrzeugfensterglas verwendet wird, ist es erwiinscht, daB der Film wasserabweisend 
ist. 

10 [0003] Die JP-A-64-68477 offenbart ein Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxidfilms auf einem 
Stahlblech. In diesem Verfahren werden zuerst mindestens 0,005 Gew.-% mindestens einer organischen Metallverbin- 
dung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einfachen Alkoxiden, die keine anderen organischen Gruppen als Al- 
koxygruppen enthalten, Monomethylalkoxiden und Acetylacetonaten von Al, Zr, H, Si, W, Ce, Sn uhd Y, und Fiuoral- 
kylsilan in einer Menge von 0,005-0,30 Mol% der organischen Metallverbindung in einer Alkohollosung gelost. An- 

15 schlieBend wird das Blech mit der Losung uberzogen. Dann wird das beschichtete Btech auf eine Temperatur von 100°C 
oder daruber erwarmt, wodurch ein Metalloxidfilm gebildet wird, der wasserabweisend ist. Dieses Verfahren hat jedoch 
den folgenden Nachteil. 

[0004] Wenn dieses Verfahren angewandt wird, um einen Metalloxidfilm auf einer Glasplatte zu bilden, bleibt die was- 
serabweisende Eigenschaft dieses Films im Freien nur kurze Zeit erhalten, d. h. der Film ist nicht witterungsbestandig, da 

20 Alkali metallionen aus der Glasplatte ausgewaschen werden. 

[0005] Die JP-A- 1-1 26244 offenbart ein Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Films auf einer Glasplatte. In 
diesem Verfahren, welches eine Tauchbeschichtung verwendet, wird zunachst die Glasplatte in eine Losung, die aus Po- 
lydimethylsiloxan und einem Kohlenwasserstoff, der bei Raumtemperatur als Flussigkeit vorliegt, besteht, eingetaucht. 
AnschlieBend wird die Glasplatte herausgezogen und 10-30 Minuten lang auf eine Temperatur im Bereich von 

25 250-300°C erwarmt, wodurch ein wasserab weisender Film auf der Glasplatte gebildet wird. Dieses Verfahren hat jedoch 
den folgenden Nachteil. 

[0006] Die wasserab weisende Eigenschaft dieses Films wird im Freien in relativ kurzer Zeit beeintrachtigt, d. h. die 
Witterungsbestandigkeit des Films ist unzureichend, da die Dicke des Films zu gering ist. 

[0007] Die Veroffentlichung "Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Electronics and Speciality Sha- 
30 pes", Noyes Publications (1988) beschreibt ein Sol-Gel- Verfahren zur Herstellung von Metalloxidfilmen auf Glassub- 
straten. Dazu werden Metallverbindungen, wie z. B. Alkoxide von Si, Al oder H, in alkoholischen Losungen verwendet, 
die durch Hydrolyse und Polykondensation in die entsprechenden Metalloxide umgewandelt werden. 
[0008] Die DE-A-37 19 339 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Glases mit erhohter Bruchfestigkeit. Dazu 
wird eine Zusammensetzung auf dem Glas aufgebracht, erhalten durch Hydrolyse und Polykondensation von Verbindun- 
35 gen mindestens eines Elements aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr in Wasser oder einem organischen Losungsmittel. Die 
erhaltene Beschichtung wird dann thermisch verdichtet. 

[0009] Die Veroffentlichungen US-A-4997684 und US-A-4983459 beschreiben die Verwendung von Fluoralkylsila- 
nen als Beschichtungsmittel zur Herstellung wasserabweisender Glasoberflachen. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden 
40 Metalloxidfilms auf einem Glassubstrat bereitzustellen, der eine dauerhafte wasserabweisende Eigenschaft im Freien 
hat, d. h. der witterungsbestandig ist. 

[0011] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxid- 
films auf einem Glassubstrat gelost, bei dem zunachst eine Losung durch Mischen von 

45 - mindestens einem Alkoxid oder Acetylacetonat eines Metalls, ausgewahlt aus Si, Ti, Al, Zr, W, Ce, Sn und Y, als 

Metalloxidvorlauferverbindung mit 

- einem organischen Losungsmittel > 

hergestellt wird, 

50 diese Losung mit 50 bis 400 Mol% Wasser, bezogen auf die Metalloxidvorlauferverbindung, einer hydrolytischen Poly- 
kondensation unterworfen wird, wobei ein zugesetzter Katalysator aus anorganischen oder organischen Sauren dazu 
dient, die Geschwindigkeit der Hydrolyse und Polykondensation der mindestens einen Metalloxidvorlauferverbindung 
zu erhohen, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB zu dem erhaltenen Sol 

55 - eine Fluoralkylsilanverbindung in einer Menge von mehr als 0,30 Mol% und weniger als 3,0 Mol% der minde- 

stens einen Metalloxidvorlauferverbindung oder 

- eine Alkylsilanverbindung in einer Menge von mehr als 4,0 Mol% und weniger als 20 Mol% der mindestens ei- 
nen Metalloxidvorlauferverbindung zugegeben wird, 

60 wobei die Konzentration der mindestens einen Metalloxidvorlauferverbindung in dem aufzubringenden Sol zwischen 
0,005 und 3,0 Mol% eingcstellt wird, 
das Sol auf ein Glassubstrat aufgebracht wird, 
aus dem Solfilm durch Trocknen ein Gelfilm gebildet wird, und 

aus dem Gelfilm durch Erwarmen auf eine Temperatur von mindestens 100°C ein wasserabweisender Metalloxidfilm ge- 
65 bildet wird. 

[0012] GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxidfilms 
auf einem Glassubstrat bereitgestellt. In diesem Verfahren wird zunachst ein Metallalkoxid mit einem organischen Lo- 
sungsmittel gcmischt. Dann werden Wasser und ein Katalysator zu der Losung gcgcbcn. AnschlieBend wird die Losung 
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auf eine erste vorbestimmte Temperatur erwarmt, um die Hydrolyse und die Polykondensation des Alkoxids zu beschieu- 
nigen, wodurch ein Sol gebildet wird, das als Bindeinittel des wasserabweisenden Mitteis dient. AnschlieBend wird das 
wasserab weisende Mittel, d. h. ein Fluoralkylsilan oder ein Alkylsilan, zu dem Bindemittel gegeben, wodurch eine Uber- 
zugslosung gebildet wird. AnschlieBend wird die Uberzugslosung unter Anwendung eines geeigneten Beschichtungsver- 
fahrens auf einem Glassubstrat aufgebracht. Der gebildete Solfilm wird dann durch Trocknen in einen Gelfilm uberfiihrt, 5 
dcr dann durch Erwarmcn auf cine Temperatur von mindestens 100°C in einen dichtcn und harten Metalloxidfilm uber- 
fuhrt wird, der aufgrund der Verwendung von Fluoralkylsilan oder Alkylsilan wasserabweisend ist. 
[0013] Die allgerneine Formel fur ein Metallalkoxid ist M(OR)n, worin "M" und "R" ein Metail und eine Alkylgruppe 
bedeuten. Bevorzugte Metalle sind Si, Ti, Al, Zr, W, Ce, Sn und Y, so daB ein durchsichtiger Oxidfilm erhalten werden 
kann. Ein Alkalimetall und ein Erdalkalimetall sind jedoch nicht als Metail geeignet. Ein Metallacetylacetonat kann das 10 
Metallalkoxid ersetzen. Das Metallalkoxid kann entweder ein einfaches Aikoxid sein, das keine organischen Gruppen 
auBer Alkoxygruppen enthalt, wie etwa Methoxid, Ethoxid, Isopropoxid oder Butoxid, oder ein Alkylalkoxid, das min- 
destens eine Alkylgruppe neben der Alkoxygruppe enthalt, wie etwa ein Monomethylalkoxid oder ein Monoethylalk- 
oxid. Als Monomethylalkoxid wird gewohniich Monomethylmethoxid, Monomethyiethoxid, Monomethylisopropoxid 
oder Monomethyl-n-butoxid verwendet. Als Metallacetylacetonat wird gewohniich Zirkoniumacetylacetonat, Tltanace- is 
tylacetonat oder Yttriumacetylacetonat verwendet. Wahlweise kann durch das Verwenden einer gemischten Losung ei- 
nes Alkoxids oder Acetylacetonats des einen Metalls und eines Alkoxids oder Acetylacetonats des anderen Metalls ein 
Film aus einem gemischten Oxid aus zwei Metailarten gebildet werden. 

[0014] In der Uberzugslosung wird die Konzentration des Metallalkoxids so eingestellt, daB sie im Bereich von 
0,005-3,0 Mol/1 liegt. Wenn die Konzentration oberhalb von 3,0 Mol/1 liegt, wird die Lebensdauer der Uberzugslosung, 20 
d. h. der Zeitraum, in dem sie verwendet werden kann, verkurzt. Deshalb kann sie nicht fur lange Zeit gelagert werden. 
Ferner wird die Losung zu viskos und folglich wird der Oxidfilm zu dick. Unter diesen Umstanden neigt der Oxidfilm 
dazu, Risse zu bilden oder von dem Glassubstrat abzublattern. Wenn die Konzentration unterhalb von 0,005 Mol/1 liegt, 
wird der Oxidfilm zu dunn. Folglich ist es notig, das Glassubstrat mehrere Male mit der Uberzugslosung zu beschichten. 
Dies erhoht die Produktionskosten. 25 
[0015] Wahlweise kann ein Ligand mit dem Metalloxid vermischt werden, um die Hydrolysegeschwindigkeit des Me- 
tallalkoxids einzustellen. Als Ligand wird bevorzugt ein Diketon, wie Acetylaceton, ein Alkoholether, wie etwa Ethyl- 
cellusoive, oder ein Glykol, wie etwa Ethylenglykol, Hexylenglykol, 2,3-Butandiol, 1,2-Propandiol oder 2-Methyl-l,2- 
propandiol, verwendet. 

[0016] Das Fluoralkylsilan wird in einer Menge von mehr als 0,30 Mol% und weniger als 3,0 Mol% des Metallalk- 30 
oxids zugegeben. Wenn die Menge nicht mehr als 0,30 Mol% betragt, ist der Metalloxidfilm nicht ausreichend wasser- 
abweisend. Wenn die Menge nicht weniger als 3,0 Mol% betragt, hat der Metalloxidfilm eine weiBe Faroe. 
[0017] Das Alkylsilan wird in einer Menge von mehr als 4,0 Mol% und weniger als 20 Mol% des Metallalkoxids zu- 
gegeben. Wenn die Menge nicht mehr als 4,0 Mol% betragt, ist der Metalloxidfilm nicht ausreichend wasserabweisend. 
Wenn die Menge nicht weniger als 20 Mol% betragt, neigt die Uberzugslosung dazu, sich beim Beschichten zusammen- 35 
zuziehen. Unter diesen Umstanden ist es schwierig, einen einheitlichen Oxidfilm auf dem Glassubstrat zu bilden. 
[0018] Als Fluoralkylsilan werden gewohniich z. B. 

CF 3 CH 2 CH 2 Si(Me) 3 , CF 3 CH 2 CH 2 SiCl 3 , CF 3 (CF2)5CH 2 CH 2 Sia 3 , CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2 CH 2 Si(OMe)3, 

CFaCCF^TCHzCHiSiCb, CF 3 (CF 2 )7CH 2 CH 2 Si(OMe) 3 , CT^O^CW^SiMeCl;, oder CF 3 (CF 2 )7CH 2 CH 2 Si- 
Me(OMe) 2 40 
verwendet. 

[0019] Als Alkylsilan werden gewdhnlich z. B. SiQHisCl 

SiC 3 H 8 Ci 2 , SiC4H 9 Cl 3 , SiC4H l0 a 2 , SiC l2 H l0 Cl 2 , SiCi 6 H 20 O 2 SiCt4H 16 0 2 , SiC^H^Oa, SiC 7 Hi8C>3, SiC4Hi 2 03, 
SiC l3 H l3 Cl, SiC 7 H 8 Ci 2 , SiC 20 H4 3 Cl, SiC l9 H4 0 Cl, SiC 2l H460 2 , SiC l8 H 37 Cl 3 , SiC 24 H 52 0 3 , SiC 2 iH460 3 , SiQH^Ch, 
SiCi 2 H 20 O 3 , SiCgHuOs, SiCi 8 Hi 5 Cl oder SiC 9 H 2l Cl 45 
verwendet. 

[0020] Als organisches Losungsmittel, welches dazu dient, das Metallalkoxid und das wasserab weisende Mittel ein- 
heitlich darin zu dispergieren, wird bevorzugt ein niederer Alkohol, wie etwa Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, 
verwendet. Es kann jedoch auch ein aromatischer Kohlenwasserstoff, wie etwa Toluol oder Xylol, verwendet werden. 
[0021] In dem erfindungsgemafien Verfahren wird Wasser zugesetzt, um das Metallalkoxid zu hydrolysieren. Die 50 
Menge an Wasser wird so eingestellt, daB sie im Bereich von 50-400 Mol% des Metallalkoxids liegt. Wenn die Menge 
mehr als 400 Mol% betragt, wird die Lebensdauer der Uberzugslosung verkurzt, wodurch es nicht moglich ist, daB sie 
iiber einen langeren Zeitraum gelagert werden kann. Wenn die Menge weniger als 50 Moi% betragt, neigt die Uberzugs- 
losung dazu, sich auf dem Glassubstrat zusammenzuzichen, oder dcr Oxidfilm neigt dazu, von dem Glassubstrat abzu- 
blattern. 55 
[0022] Als Katalysator, der dazu dient, die Hydrolyse des Metallalkoxids zu beschleunigen, wird gewohniich eine 
Saure, wie etwa Salzsaure, Fluorwasserstoffsaure, Salpetersaure, Essigsaure oder Ameisensaure, verwendet. 
[0023] Als Beschichtungsverfahren wird gewohniich ein Tauchbeschichtungsverf ahren, ein Rotationsbeschichtungs- 
verfahren oder ein Spriihbeschichtungsverf ahren verwendet. Die Dicke des Films auf dem Glassubstrat in getrocknetem 
Zustand wird so eingestellt, daB sie oberhalb von 0,03 um und bevorzugt im Bereich von 0,05-0,5 um liegt. 60 
[0024] Das Erwarmcn des bcschichtctcn Glassubstrats wird bei einer Temperatur von nicht weniger als 100°C durch- 
gefiihrt. Wenn die Temperatur unterhalb von 100°C liegt, ist die Dehydratisierung und Vemetzung unzureichend. Folg- 
lich wird die Haltbarkeit des Metalloxidfilms beeintrachtigt. Wenn ein Fluoralkylsilan verwendet wird, wird das mit dem 
Film uberzogene Glassubstrat vorzugsweise auf eine Temperatur erwarmt, die nicht niedriger als 100°C ist und niedriger 
als die Zersetzungstemperatur des Fluoralkylsilans ist, und insbesondere auf eine Temperatur im Bereich von 65 
300-420°C. Wenn ein Alkylsilan verwendet wird, wird das beschichtete Glassubstrat vorzugsweise auf eine Temperatur 
erwarmt, die nicht niedriger als 100°C und niedriger als der Siedepunkt des Alkylsilans ist, und insbesondere auf eine 
Temperatur im Bereich von 150-1 70°C. 
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BEISPIEL 1 

[0025] Natronkalkglasplatten wurden als Glassubstrat verwendet. Die Glasplatten wurden 1 Tag in eine 5%ige Losung 
eines handelsiiblich erhaltlichen Glassubstratdetergens eingetaucht. Dann wurden die Glasplatten zuerst mit Leitungs- 
5 wasser und dann mit reinem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurden die Gl asplatten mit Ethanol gewaschen, um sie zu 
trockncn. 

[0026] In diesem Beispiel wurden drei verschiedene Uberzugslosungen A, B und C hergestellt, wodurch drei verschie- 
dene Metalloxidfilme A, B und C, die auf den Glasplatten aufgebracht waren, gebildet wurden. Die Uberzugslosung A 
wurde gemaB dem folgenden Verfahren hergestellt: 

10 Zuerst wurden 50 ml Tetraethoxysilan als Metallalkoxid mit 50 ml Ethanol vermischt. Dann wurden 4,3 ml Wasser und 
5,7 ml 61%-ige Salpetersaurelosung zu der Losung gegeben. AnschlieBend wurde die Losung 2 Stunden in einem Was- 
serbad auf eine Temperatur von 80°C erwarmt, wodurch das Tetraethoxysilan hydrolysiert wurde, um ein Bindemittel zu 
bilden. Nach dem Abkuhlen des Bindemittels wurden 0,63 g CF3(CF 2 )7CH 2 CH2Si(OMe)3 als Fluoraikylsilan zugesetzt, 
wodurch die Uberzugslosung A gebildet wurde. 

L5 [0027] Die Uberzugslosung B wurde gemaB dem folgenden Verfahren hergestellt: 

Zunachst wurde ein Bindemittel auf die gleiche Weise wie fur die Uberzugslosung A hergestellt. Dann wurden 0,24 g 
CF 3 CH 2 CH 2 Si(OMe) 3 als Fluoraikylsilan dem Bindemittel zugesetzt, wodurch die Oberzugslosung B gebildet wurde. 
[0028] Die Uberzugslosung C wurde gemaB dem folgenden Verfahren hergestellt: 

Zunachst wurde ein Bindemittel auf die gleiche Weise wie fur die Uberzugslosung A hergestellt. Dann wurden 0,52 g 
20 CF 3 (CF2)5CH2CH 2 Si(OMe)3 als Fluoraikylsilan dem Bindemittel zugesetzt, wodurch die Uberzugslosung C gebildet 
wurde. 

[0029] Die Mengen an Fluoraikylsilan und Wasser, bezogen auf das Alkoxid, und die Konzentration des Alkoxids in 
der Uberzugslosung, ausgedriickt in Mol%, bezogen auf die Uberzugslosung A, B und C, sind jeweils in Tabelle 1 ange- 
geben. 

25 [0030] Die Glasplatten wurden jeweils mit den so hergestellten Uberzugslosungen A, B und C unter Anwendung des 
folgenden Rotation sbeschichtungsverfahrens beschichtet. 

[0031] Zunachst wurde die Glasplatte auf eine rotierende Unterlage gebracht. Dann wurde jede Uberzugslosung in ei- 
ner Menge von 2-3 ml auf die Glasplatte getropft, wahrend die Glasplatte bei 3000 U/min rotiert wurde. Die Rotation 
wurde 30 s nach dem Auftropfen beibehalten, wodurch ein Solfilm auf der Glasplatte durch Zentrifugalkraft gebildet 
30 wurde. Dann wurde der Film 30 Minuten lang bei Raumtemperatur getrocknet, wodurch ein Gelfilm gebildet wurde. 
Dann wurde die filmuberzogene Glasplatte 30 Minuten lang in einem Ofen bei 380°C mit einer Temperaturanstiegsge- 
schwindigkeit von 8°C/min erwarmt, wodurch ein durchsichuger Metalloxidfilm auf der Glasplatte gebildet wurde. 

BEISPIEL 2 

35 

[0032] Dieses Beispiel ist eine Abwandlung von Beispiel 1. Ein Alkylsilan wurde als wasserabweisendes Mittel an- 
stelle des Fluoralkylsilans von Beispiel 1 verwendet 

[0033] Natronkalkglasplatten wurden auf die gleiche Weise gewaschen und getrocknet, wie in Beispiel 1 beschrieben. 
[0034] In diesem Beispiel wurden drei verschiedene Uberzugslosungen D, E und F hergestellt, wobei drei verschie- 
40 dene Metalloxidfilme D, E und F gebildet wurden. Die Uberzugslosung D wurde gemaB dem folgenden Verfahren her- 
gestellt: 

Zunachst wurden 12,5 ml Tetraethoxysilan und 8 ml Hexylengiykol in 50 ml Ethanol gelost. Die Losung wurde 1,5 Stun- 
den in einem Wasserbad auf eine Temperatur von 80°C erwarmt. Dann wurde die Temperatur auf 40°C gesenkt. Dann 
wurden 1 ml Wasser und 1,5 ml 61%-ige Salpetersaurelosung zu der Losung gegeben, die Temperatur wurde dann auf 
45 80°C erhoht und 1,5 Stunden lang gehalten, wodurch das Tetraethoxysilan hydrolysiert wurde, um ein Bindemittel zu bil- 
den. Dann wurden 0,58 g SiC9H 22 0 3 als Alkylsilan zu dem Bindemittel gegeben, wodurch die Uberzugslosung D gebil- 
det wurde. 

[0035] Die Uberzugslosung E wurde gemaB dem folgenden Verfahren hergestellt: 

Ein Bindemittel wurde auf die gleiche Weise wie fur die Uberzugslosung D hergestellt. Dann wurden 1,0 g SiC^H^Ch 
50 als Alkylsilan zu dem Bindemittel gegeben, wodurch die Uberzugslosung E gebildet wurde. 
[0036] Die Uberzugslosung F wurde gemaB dem folgenden Verfahren hergestellt: 

Ein Bindemittel wurde auf die gleiche Weise wie fur die Uberzugslosung D hergestellt. Dann wurden 1,16 g SiC 2 4H 52 03 
als Alkylsilan zu dem Bindemittel gegeben, wodurch die Uberzugslosung F gebildet wurde. 

[0037] Die Mcngcn an Alkylsilan und Wasser, bezogen. auf das Alkoxid, und die Konzentration des Alkoxids in der 
55 Uberzugslosung, ausgedriickt in Mol%, bezogen auf die Uberzugslosungen D, E und F, sind jeweils in Tabelle 1 angege- 
ben. 

[0038] Die Glasplatten wurden jeweils mit den tjberzugslosungen D, E und F unter Anwendung des Rotationsbe- 
schichtungsverfahrens von Beispiel 1 beschichtet. Dann wurde die filmuberzogene Glasplatte 30 Minuten lang in einem 
Ofen bei einer Temperatur von 150°C mit einer Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von 8°C/min erwarmt, wodurch ein 
60 durchsichtiger Metalloxidfilm auf der Glasplatte gebildet wurde. 

[0039] Die folgenden Verglcichsbcispiclc 1 bis 6 sind Abwandlungcn von Beispiel 1. 

VERGLEICHSBEISPIEL 1 

65 [0040] Dieses Vergleichsbeispiel ist eine Abwandlung von Beispiel 1 beztiglich der Zusammensetzung der tjberzugs- 
losung, des Uberzugsverfahrens und der Temperatur, auf die erwarmt wird. In diesem Vergleichsbeispiel wurden das Me- 
tallalkoxid, Wasser und der Katalysator weggelassen. In diesem Vergleichsbeispiel wurden drei verschiedene Uberzugs- 
losungen G, H und I hergestellt, wodurch drei verschiedene Filmc G, H und I gebildet wurden. 
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[0041] Die Uberzugslosung G, H oder I wurde hergestellt, indem 3 Gew-% des Fluoralkylsilans in der Uberzugslosung 
A, B oder C von Beispiel 1 in Elhanoi gelosl wurden. 

[0042] Glasplatten, die auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt worden waren, wurden jeweils mit den Uber- 
zugsldsungen G, H und I unter Anwendung des folgenden Tauchbeschichtungsverfahrens beschichtet. 
[0043] Zunachst wurde die Glasplatte 30 Minuten lang in die Uberzugslosung G, H oder I eingetaucht. Dann wurde die 
Glasplatte hochgezogen und 30 Minuten lang in eincm Ofen bei einer Tcmperatur von 120°C erwarmt, wodurch ein Film 
auf der Glasplatte gebildet wurde. 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

[0044] Dieses Vergleichsbeispiel ist eine Abwandlung von Beispiel 1 bezuglich der Konzentration des Fluoralkylsi- 
lans. 

[0045] Zunachst wurden 4,43 g CF 3 (CF2)7CH 2 CH2Si(OMe)3 als Fluoralkylsilan einem Bindemittel zugesetzt, welches 
auf die gleiche Weise wie das von Beispiel 1 hergestellt worden war, wodurch eine Uberzugslosung hergestellt wurde. 
Dann wurde die Glasplatte mit der Uberzugslosung unter Anwendung des Rotationsbeschichtungsverfahrens von Bei- 
spiel 1 beschichtet. Die filmiiberzogene Glasplatte wurde bei Raumtemperatur etwa 30 Minuten lang getrocknet. Unter 
diesen Bedingungen wurde ein weiB gefarbter Film erhaiten. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 

[0046] Das Verfahren zum Herstellen der Uberzugslosung A von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB 
2 ml Ethanol mit 50 ml Tetraethoxysilan vermischt wurden. Dann wurden das Rotationsbeschichtungs- und das Trock- 
nungsverfahren von Beispiel 1 wiederholt. Unter diesen Umstanden wurde ein durchsichtiger Film auf der Glasplatte er- 
haiten. Dann wurde die Glasplatte 30 Minuten lang bei 350°C mit einer Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von 
8°C/min erwarmt. Unter diesen Umstanden blatterte der Film von der Glasplatte ab. 

VERGLEICHSBEISPIEL 4 

[0047] Das Verfahren zum Herstellen der Uberzugslosung A von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB 
9,0 ml Wasser und 16,7 ml 61%-ige Salpetersaurelosung zu der Losung aus 50 ml Tetraethoxysilan und 50 ml Ethanol 
gegeben wurden. Dann wurden das Rotationsbeschichtungs- und das Trocknungsverfahren von Beispiel 1 wiederholt. 
Unter diesen Umstanden wurde ein durchsichtiger Film auf der Glasplatte erhaiten. Dann wurde das Erwarmungsverfah- 
ren von Vergleichsbeispiel 3 wiederholt. Unter diesen Umstanden blatterte der Film von der Glasplatte ab. 

VERGLEICHSBEISPIEL 5 

[0048] Das Verfahren zum Herstellen der Uberzugslosung A von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB 
. 0,25 g CF 3 (CF2)7CH2CH 2 Si(OMe)3 als Ruoralkylsilan zu dem Bindemittel gegeben wurden. Dann wurden das Rotati- 
onsbeschichtungs- und das Trocknungsverfahren von Beispiel 1 wiederholt. Unter diesen Umstanden wurde ein durch- 
sichtiger Film auf der Glasplatte erhaiten. Dann wurde das Erwarmungsverfahren von Vergleichsbeispiel 3 wiederholt, 
wobei ein Metalloxidfilm auf der Glasplatte gebildet wurde. 

VERGLEICHSBEISPIEL 6 

[0049] Das Verfahren zum Herstellen der Uberzugslosung A von Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB 
nur die Salpetersaurelosung in einer Menge von 2,24 mi zu der Mischungslosung anstelle der Zugabe von Wasser und 
der Salpetersaurelosung zugegeben wurde. Dann wurden das Rotationsbeschichtungs- und das Trocknungsverfahren von 
Beispiel 1 wiederholt. Unter diesen Umstanden wurde ein durchsichtiger Film auf der Glasplatte erhaiten. Dann wurde 
das Erwarmungsverfahren von Vergleichsbeispiel 3 wiederholt. Unter diesen Umstanden blatterte der Film von der Glas- 
platte ab. 

[0050] Bezuglich der Uberzugslosungen der Vergleichsbeispiele 2 bis 6 sind die Mengen des Fluoralkylsilans und 
Wassers, bezogen auf das Alkoxid, und die Konzentration des Alkoxids in jeder Uberzugslosung, ausgedriickt in Mol%, 
jeweils in Tabelle 1 angegeben. . . 

[0051] Jeder der Mctalloxidrilmc der Bcispiclc 1 und 2 und der Vergleichsbeispiele 1 und 5, in dencn die durchsichti- 
gen Filme, die auf den Glasplatten gebildet wurden, erhaiten wurden, wurde 6 Monate einem Aussenbewitterungstest un- 
terworfen. Der Kontaktwinkel von Wassertropfen vor und nach dem Bewitterungstest wurde bestimmt, urn die Witte- 
rungsbestandigkeit der wasserabweisenden Filme zu bewerten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. Es wird 
deutlich, daB die Metalloxidfilme der Beispiele 1 und 2, im Vergleich mit denen der Vergleichsbeispiele 1 und 5, bezug- 
lich der Witterungsbestandigkeit uberlegen sind. 
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Tabelle 1 



Ubeirzugs- 
16 sung 


Fluoralkyl - 
silan 


Alkyl- 
siian 


HoO 


Alkoxid 


Alkoxid 
(Mol%) 


Alkoxid 
(Mol%) 


Alkoxid 
(Mol%) 


Uberzugs- 
losung 
(Mol%) , 


Bsp.l (A) 


0, 50 




184 


2,0 


Bsp.l (B) 


0,50 




184 


2, 0 


Bsp.l (C) 


0, 50 




184 


2,0 












Bsp.2 (D) 




5,0 


180 


0, 75 


Bsp .2(E) 




5,0 


180 


0,75 -~ 


Bsp .2 (F) 




5,0 


180 


0, 75 












Vgl. Bsp. 2 


3,50 




184 


l f 95 


Vgl .Bsp. 3 


0, 50 




184 


3,5 


Vgl. Bsp. 4 


0,50 




450 


1,75 


Vgl .Bsp. 5 


0,20 




184 


2,0 


Vgl. Bsp. 6 0, 50 




30 


2,2 



TabeUe 2 





Kontaktwinkel (°) 




vor deiu Test 


nach dem Test 


Bsp. 1 (A) 


110 


108 


Bsp. 1 (B) 


110 


103 


Bsp.l (C) 


110 


107 








Bsp. 2 (D) 


103 


100 


Bsp. 2 (E) 


103 


102 


Bsp. 2 (F) 


103 


103 








Vgl .Bsp.l (G) 


110 


40 


Vgl. Bsp.l (I) 


110 


39 


Vgl. Bsp. 5 


60 


36 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Bilden eines wasserabweisenden Metalloxidfilms auf einem Glassubstrat, bei dem zunachst eine 
Losung durch Mischen von 

mindcstcns cincm Alkoxid odcr Acctylacctonat cincs Metal Is, ausgcwahlt aus Si, Ti, Al, Zr, W, Cc, Sn und Y, als 
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Metalloxidvorlauferverbindung mit 
einem organischen Losungsmittel 
hergestellt wird, 

diese Losung mit 50 bis 400 Mol% Wasser, bezogen auf die Metalloxidvorlauferverbindung, einer hydrolytischen 
Polykondensation unterworfen wird, wobei ein zugesetzter Katalysator aus anorganischen oder organischen Sauren 
dazu dicnt, die Geschwindigkcit dcr Hydrolysc und Polykondensation der mindestens einen Metalloxidvorlaufer- 
verbindung zu erhohen, dadurch gekennzeichnet, daB zu dem erhaltenen Sol 

eine Ruoralkylsilanverbindung in einer Menge von mehr als 0,30 Mol% und weniger als 3,0 Mol% der mindestens 
einen Metalloxidvorlauferverbindung oder 

eine Alkylsilanverbindung in einer Menge von mehr als 4,0 Mol% und weniger als 20 Mol% der mindestens einen 
Metalloxidvorlauferverbindung zugegeben wird, 

wobei die Konzentration der mindestens einen Metalloxidvorlauferverbindung in dem aufzubringenden Sol zwi- 

schen 0,005 und 3,0 Mol% eingestellt wird, 

das Sol auf ein Glassubstrat aufgebracht wird, 

aus dem Solfilm durch Trocknen ein Gelfilm gebildet wird, und 

aus dem Gelfilm durch Erwarmen auf eine Temperatur von mindestens 100°C ein wasserabweisender Metalloxid- 
film gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Siliciumalkoxid als Metallalkoxid ausgewahlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylgruppe der Metallalkoxide aus den Methyl-, 
Ethyl-, Isopropyl-, Propyl- und Butylgruppen ausgewahlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator Salzsaure, FluBsaure, Salpetersaure, 
Essigsaure oder Ameisensaure verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator Salpetersaure eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zum Einstellen der Geschwindigkeit der Hydrolyse 
der mindestens einen Metallalkoxidvorlauferverbindung der ersten Losung ein Ligand zugegeben wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand ein Diketon, ein Alkoholether oder ein Gly- 
kol ausgewahlt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Glykol ein Hexylenglykol, 2,3-Butandiol, 1,2-Pro- 
pandiol oder 2-Methyl- 1 ,2-propandiol ausgewahlt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluoralkylsilan aus 

CT 3 CH 2 CH 2 Si(Me) 3 , CF 3 CH 2 CH 2 SiCl3, CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2 CH 2 SiCl 3 , CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2 CH 2 Si(OMe) 3 , 
CF 3 (CF 2 )7CH 2 CH 2 SiQ 3 , CF 3 (CF 2 ) 7 CH 2 CH 2 Si(OMe) 3 , CF 3 (CF 2 )7CH 2 CH 2 SiMeCi 2 und CT 3 (CF 2 )7CH 2 CH 2 Si- 
Me(OMe) 2 
ausgewahlt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkylsilan aus 

SiC 6 H l5 Cl, SiC 3 H 8 Cl 2 , SiC 4 H 9 Ci 3 , SiC 4 H l0 Cl 2 , SiC l2 H l0 Cl 2 , SiC l6 H 20 O 2 , SiC 14 H l6 0 2 , SiC 9 H 22 0 3 , SiC7H 18 03, 
SiC4H l2 0 3 , SiC l3 H 13 Cl, SiC 7 H 8 Cl 2 , SiC 20 H4 3 Cl, SiCigH^Cl, SiC 2 tH 4 60 2 , SiCi 8 H 37 Ci 3 , SiC24H 52 0 3 , SiC^H^Oj, 
SiC 6 H l5 Cl 3 , SiC^r^O,, SiC 9 H l4 0 3 , SiC l8 H l5 Cl und SiC 9 H 2l Cl 
ausgewahlt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Losungsmittel aus niederen Alkoho- 
ien und aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgewahlt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Ethanol als organisches Losungsmittel verwendet 
wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der mit dem Fluoralkylsilan hergestellte Gelfilm auf 
eine Temperatur von 300 bis 420°C erwarmt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der mit dem Alkylsilan hergestellte Gelfilm auf eine 
Temperatur von 150 bis 170°C erwarmt wird. 



- Leerseite - 



